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Summary 

The mass spectra of some methylcarbyne complexes [M(CCH,)(CO),X] 
(Ia-Id, hl = Cr, W; X = Cl, Br, I), arylcarbyne complexes (M(CC,H,R)(CO),X] 
(Ha-IIh, M = Cr, W; R = H, CH3, OCH,, CF3; X = Ci, Br, I) and diethylarnino- 
carbyne complexes [&I(CNEt,)(CO),X] (IIIa and IIIb, M = W; X = Br, I) are 
reported. The methylcarbynechromium complex Ia loses the carbyne ligand 
from the molecular ion_ In all the other spectra, the fragmentation is initiated 
by loss of CO, and the ions [M(CCH,)X]’ or [M(CC,I-&R)X]’ yield the base peak 
in the spectra of the methyl- or aryl-carbyne complexes Ib-Id or IIa-IIh. The 
diethylamino groups in IIIa and IIIb tend to stabilize the tungsten carbonyl 
moieties_ While in the chromium compleses the whole carbyne ligand is elimi- 
nated, in the tungsten complexes the coordinated carbyne system is only par- 
tially degraded. The carbyne carbon atom seems to bind the tungsten atom 
and the neighbouring carbon or nitrogen atom very firmly. The spectra of all 
chromium coniplexes show peaks of the disubstituted acetylene arising from 
thermal decomposition of the compound and dimerisation of the carbyne ligand. 
Differences in the tendency to undergo thermal decomposition of the neutral 
molecules and in the cracking patterns of the molecular ions both suggest the 
following stability sequence for the coordination groups: alkylcarbynechromi- 
urn < arylcarbynechromium << carbynetungsten. 

Zusammenfassung 

Die Massenspektren einiger Methylcarbin-Komplese [M(CCH,)(CO),Xl 
(Ia-Id, M = Cr, W; X = Cl, Br, J), Arylcarbin-Komplexe [M(CC6H4R)(CO)31 
(Ha-IIh, M = Cr, W; R = H, CH3, 0CH3, CF3; X = Cl, Br, J), und DiZthylamino- 

* XXII. Mittcihrut 5. Rel 1. 
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carbin-Komplexe [M(CN#t,)(CO)JX] (IIIa und IIIb, M = W; X = Br, -J) werden 
mitgeteilt. Der Methylcarbinchrom-Komplex Ia verliert den Carbin-Liganden 
vom Molekiil-Ion, In allen anderen Spektren wird die Fragmentierung durch CO- 
Verlust eingeleitet, und die Ionen [ M( CCH3)X]’ oder [ M(CC6H4R)X]’ bilden 
den Basispeak in den Spektren der Methyl- oder Arylcarbin-Komplexe [b--Id 
oder Ifa-IIh. Die Diiithylaminogruppen in IIIa und IIIb fiihren eine Stabili- 
sierung der Wolframcarbonylgruppen herbei. Wihrend in den Chrom-Komplexen 
der ganze Carbin-Ligand eliminiert wird, wird das koordinierte Carbinsystem in 
den Wolfram-Komplexen nur teilweise abgebaut. Das Carbin-Kohlenstoffatom 
scheint das Wolframatom und das benachbarte Kohlenstoff- oder Stickstoffatom 
sehr fest zu binden. Die Spektren aller Chrom-Komplese zeigen Peaks des disub- 
stituierten Acetylens, das durch thermischen Abbau der Verbindung und Di- 
merisierung des Carbin-Liganden entsteht. Die unterschiedliche Neigung zum 
thermischen Zerfall der Neutralmolekiile und das unterschiedliche Fngmen- 
tierungsmuster der Molekiil-Ionen legen die foIgende Stabilitiitsreihenfolge der 
Komplexbausteine naher Chromalkylcarbin < Chromarylcarbin << Wolfram- 
carbin. 

---.-___._ -__... -. _ .__ ._._. __ . . . . ~._... --. _ -.... -. -.-.. -. 

Einleitung 

Im Rahmen der Untersuchungen iiber die Synthese von Ubergangsmetallcar- 
bin-Komplexen wurde bereits iiber die Darstellung der Derivate des Methylcar- 
bins ‘TCH,” (Ia-Id) 121, der Arylcarbine “CC6H4R” ( IIa-IIh) [ 2-41 sowie des 
Bis(diithylamino)carbins “CN&” (IIIa, IIIb) berichtet [ 51. Hier werden die . 
Massenspektren der aufgefiihrten Verbindungen mitgeteilt. Im Vordergrund des 
Interesses steht das Fragmentierungsverhalten des Carbin-Liganden in Abhgngig- 
keit vom Zentralmetall, vom trans-stiindigen Halogenatom und vom jeweiligen 
Substituenten am Carbin-Kohlenstoffatom. Kombiniert mit dem elektronen- 
stoss-induzierten Zerfall des koordinierten Carbin-Liganden und seiner Abspal- 

[Ia,M =Cr.X = J) 

(Ib,M = W, X CCL) 
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tung vom hIeta wird der Verlust des Halogenatoms sowie timtlicher Kohlen- 
monosid-Liganden beobachtet. Die such hier meistens schon beim Molekiil-Ion 
einsetzende, vorrangige CO-Eliminierung ist typisch fur fibergangsmetallcarbonyl- 
Komplexe [6-141. Da das Molekiil-Ion am Zentralmetall urn ein Elektron lirrner 
als im Neutralmolekiil ist. wird das Donor-_Akzeptor-Verhatnis Metall-Ligand 
gestiirt, die 1\Ietall-C0-Riickbindung geschwacht und dadurch die Abspaltung 
des starken Akzeptor-Liganden CO begiinstigt, 

Die wesentlichen Ionen in den Massenspektren der Systeme I---III sind in den 
Tabellen l-9 mit den Massenzahlen (A), den relativen Intensititen (I,,,) und den 
Fragmentierungsprozessen zusammengestellt, durch die die einzelnen Ionen in- 
einander iibergehen. Die meisten Zerfallsschritte sind dabei fiir die organischen 
Systeme oder ihre metallorganischen Komplexe bereits bekannt [l&-16]. Die 
Schemata l-5 zeigen die Verzweigung einiger Zerfallsreaktionen mit zum Teil 
hypothetischen Konstitutionsformeln der Bruchstiick-Ionen. 

Experimentelles 

Die Massenspektren wurden mit einem einfachfokussierenden Atlas-CH4-Mas- 
senspektrometer unter Verwendung der Elektronenstoss-Ionenquelle TO4 auf- 
genommen Die Verdampfung der Proben erfolgte innerhalb der Ionenquelle 
ohne zusztzliche Heizung bei der Betriebstemperatur zwischen 50 und 90°C. 
Der Elektronenauffiingerstrom betrug 18.5 PA, die Ionenbeschleunigungsspan- 
nung 3000 V. Als Auffiiger diente ein SEV. Die Massenspektren wurden bei 
einer nominalen Elektronenenergie von 50 eV aufgenommen. Da alle Carbin- 
Komplexe zu thermischer Zersetzung neigen, war die absolute Intensitiit der auf- 
tretenden metallhaltigen Ionen gering. Die angegebenen Massenzahlen (A) und 
die relativen Ionenintensitiiten (i,i) sind bezogen auf die Isotope “‘?V, ?r, %l, 
79Br. In einigen Fiillen traten neben dem Spektrum des jeweiligen Carbin-Kom- 
plexes noch die Massenspektren der durch teilweise Zersetzung des Carbin-Kom- 
plexes entstehenden Metallcarbonyle auf (z-B_ Metallhexacarbonyl, Cr(CO)JJ,). 
Diese bekannten Spektren wurden von den Carbin-Komplex-Spektren subtrahiert. 
Gelegentlich iiberlagerten sich die Isotopenmuster von Ionen mit nahe beieinan- 
derliegenden Massenzahlen (Z-B. bei H-Abspaltungen). In diesen Fiillen sind die 
angegebenen Ionenintensitiiten beziiglich der Isotopenbeitriige der Fremd-Ionen 
korrigiert. 

Methylcarbin-Komplexe (la-Id) 
Die Wolfram-Komplexe Ib-Id sind therm&h vie1 stabiler aIs der Chrom- 

Komplex Ia. Dies gilt such fti das [ X-M=C-R]‘-System beim eIektronenstoss- 

[JCr~20), CCI-@ + 
-CCH; -4 co 

- b 
Weq 1 

-9 

Weq 2 -J’ 

I 

‘. 

. . . . I 

-.I’ 

. -CCH; -4co 
:f. - = h -1 

_..-_ ._ 



SCHEMA 2. Fragmentierungswege der hfethylcarbinwolfram-Komplexe Ic und Id. 

h’CCCH3JCC014x] + 

I -2co 

[W(CCH,,(CO>, x] + 

c 
-2co 

[x--vt=c-cH~]+ 

(a) 
. 

(b) 

(fl 

-H2 [XX-&-CsC--H-j+ (g) 

[X-iG]’ (h) 

bW=C-CH3-j + (i) 

induzierten ZerfaU der Molekiil-Ionen (a) von Ia-id (Tabellen l-3). Bei Ia ist 
dieses System so labil, dass das Molekill-Ion (a) entweder den gesamten Carbin- 
Liganden oder das Jodatom verliert, ehe die CO-Abspaltung beginnt (Spaltungen 
a + b, a + f, siehe Schema l)_ Dies ist ganz untypisch fiir Metallcarbonyl-Kom- 
plexe- Auch der Chlorowolfram-Komplex Ib verliert noch ein Chloratom vom 
iMoleki&Ion (a + c), jedoch wird die CCH,-Eliminierung erst beobachtet, wenn 
kein CO mehr im Bruchstiick-Ion vorhanden ist (h -+ It); daneben tritt such 
Dehydrierung des Carbin-Liganden ein (Fragment-Ionen i, m, n, 0). 

Schema 2 zeigt die Haupt-Zcrfallswege der Bromo- und Jodowolfram-Kom- 
plexe, Ic und Id_ Nunmehr wird such das Halogenatom e&t nach Verlust aller 
CO-Molekiile entfemt; es scheint demnach fester als das Chloratom gebunden 
zu sein_ &nliches hat man an Pentacarbonylmetallhalogeniden schon friiher 

TABELLE 1 

MASSENSPBKTRUM VON CXCCH~<CO)JJ (Ia) 

KOE Formel A 

0 

b 
c 
d 

f 

f 

c 
h 

i 

i 
k 
1 

CCrWCH3<Co,,l+ 
fCrJl+ 

318 38 - 
291 20 a - CCH3 
263 60 b-CO 

235 50 c-co 
207 42 0 -co 
191 6 o-J 
179 77 e-co 
164 2 f - CCH3 
136 6 h-CO 
108 8 I-CO 

80 25 i-co 
52 100 k -co.e -.J 
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TABELLE 2 

MASSENSPEKTRUM VON W(CCH3)(CO)&l (Ib) 

IOIl 

n 

b 

c 
d 
c 

f 

Y 
h 

I 
i 
I: 

1 
m 
n 
0 

Formel A ImI (=%> Fmgmenrirrung 
-- -_I_-__-___- ___~_ ___._-___ 

[WCCH#ZO)&II* 358 29 - 

[W(CCH~)(CO)JCII+ 330 63 cl -co 
lW(CCH3)(CO)~l* 323 23 a -Cl 
fW(CCH3)(CO)~ClI* 302 80 b-CO 

I\~(C~H2XCO)2Cll* 301 23 ci-H 
[W<CCH3)(CO)CII* 271 71 cl -co 
[W(CCH3I(COk.I* 267 26 d -Cl 

[W(CCH3)CII* 246 100 f-CO 
IW(CCH)ClI+ 244 63 h-H_. 

[WICCH3)(CO)I* 239 14 f - Cl 

[WCll’ 119 31 h - C2H3 
[W(ccIi3)1* 211 18 h - CI 
[WCC,H~)I’ 210 20 h -HCI(l-H?) 
[W(C,H)I* 209 Ii 1 -HZ 
Iwc~l+ 208 1-l i - HCl(n -- H?) 

beobachtet [lS]_ Der Einfluss des Halogenatoms ist aber insgesamt nicht be- 
deutend. 

Bemerkenswert ist die Abspaltrrng eines H-Atoms aus dem Ion [W(CCH,)- 
(CO),rC]’ (d + e, Tab. 2; c -, d, Tab. 3). Das dabei mijglicherweise entstehende, 
in Schema 2 eingezeichnete, allenartige Ion d wiire durch seine gerade Gesamt- 
Elektronenzahl begiinstigt. Auf drei zugleich fir die Arylcarbin-Komplese II 
giiltige Befunde sei bereits an dieser Stelle hingewiesenr 

1. In keinem Falle wird eine Abspaltung des gesamten, am Carbinkohlenstoff 
haftenden Alkyl- oder Arylrestes beobachtet, d-h. niemals der Verlust einer 
Methylgruppe in Ia-Id oder einer Phenylgruppe in IIa (Tab_ 5). 

2_ Mit Ausnahme von Ia bildet das kohlenmonoxidfreie Halogenmetallcarbin- 
Kation [ X--MrC-R]’ den Basispeak in allen _AIkyl- und Arylcarbin-Komplexen 
I und II. Die Abspaltung der kleinen neutraien CO-Molekiile hat damit, wie iib- 

TABELLE 3 

MASSENSPEKTREN VON W(CCH3)(COhBr UC> UND W(CCH3XCOhJ (IdI 
-__ 

lOtI Forme Ic (X = Br) Id<X=J) FlXlglIl~Xlti~~ZlL 

A rd <?a A 1-1 @J) 

a 
b 

.WCCCH3,CCO,4Xl’ 402 42 450 56 
WuxH3)<CO~3XI* 374 48 422 33 

.wMxw3(co)*xl* 346 55 394 25 

:W<CzHz)(COhXl+ 345 13 393 6 

:W(CCH3MZO,Xl’ 318 58 366 44 
.w~CCH~Xl+ 290 100 338 100 

.w(ccH)xl+ 288 52 336 42 

:wx1* 263 26 311 19 

.w<ccFi33* 211 X6 211 28 

.W<CCH)I+ 209 19 209 17 

.wCd+ 208 13 208 6 

- 
0 -co 
b-CO 
c-H 
c-co 
e -co 
f-H2 
f - CzH3 
f-X 
i--Hz 
g -HXHX(I’-H?) 
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lich, den Vorrang vor der Eliminierung der Liganden mit anionoidem Charakter, 
hier X oder CR 1143. 

3_ Die im Vergleich zu den Wolfram-Kompiexen geringe thermische Stabilitfit 
der Chrom-Komplexe Ia, Da oder IIb Ziussert sich durch das Auftreten eines 
metahfreien Ions im Spektrum, das vom entsprechenden, durch Dimerisierung 
des Carbin-Liganden entstandenen Acetyienmolekiil herriihrt. So ist im Spektrum 
von Ia A = 54 weitaus stiirker belegt aIs es aufgrund des ‘%r-Beitrages zu er- 
warten wire. Femer erscheint ein Peak bei A = 39 (MeCz’). Hieraus ist auf das 
Vorhandensein von iMeC=Me in der Ionenquelle zu schliessen. Die entsprechen- 
den Ionen treten in den Spektren von Ib-Id nicht auf_ 

Arylcarbin-Komplexe Ha--llh 
Der Effekt der Ein fiihrung einer Arylgruppe 
Ein Vergleich der Massenspektren der Methylcarbin-Komplexe Ia-Id mit 

den Spektren der Arylcarbinkomplexe IIa-IIh bei gleichbleibendem Metal1 
sollte den Einfluss ungeslttigter Substituenten am CarbinkohIenstoff dartun,. 
wobei man die relativ geringe Auswirkung der Veriinderung des trans-stzndigen 
Halogenids vemachhissigen kann_ In der Tat zeigt die Gegeniiberstellung der 
Spektren von Ia und IIa (Tab. 1 und 4), dass die Einfiihrung des Arylrestes die 
Abspaltung des Carbin-Liganden in die Endphase des Abbaus verlegt (Ion m, 
Tab_ 4); die Abspahung von Br, J oder CO dominiert. Hieraus und aus der schon 
bemerkten Tatsache, dass das Ion h in IIa und IIb den Basispeak bildet, ist eine 
geringfiigige Stabihsierung des Metallcarbin-Systems in IIa und IIb zu entnehmen. 

Gleichwohl beobachtet man wie bei Ia die thermische Eiiminierung und 
Dimerisierung des Carbinliganden unter AusbiIdung von CH3C6H4C%C6H&H3 
in IIa oder CF,C6&C%C61-I&Fs in IIb. 

TABEtLE 4 a 

MASSENSPEKTREN VON Cr<CC,$I&H$(C0)4Br (Ha) UND Cr(CC61f4CF3J.J (IIb) 

Ion Formei Ih. (L = (CC&&R& Ilb. <L = (CC,+4CF3). Fragmentielung 
X=Br) x = J) 

A he1 (I) A &I (8) 

a tCrL(C0)4Xl* 346 21 448 48 - 

b [CrL(C0)3XI+ 318 21 420 23 (I -co 
e icrLm(co)3xl+ = 401 1 b-F 
d ccrL<co)2xl’ 290 52 392 46 b-CO 
e ICrL’(C0~*X1+= 373 4 d-F 
I ICrL(CO~XI+ 262 18 364 17 d-CO 

B ccrL’(c0~x1+= 345 2 f-F 
h [CrLX]+ 234 100 336 100 r-co 
I tCrL-Xl-= 217 4 h--F 
i (crL(co~& 211 6 265 3 d.-X 
h ccruco)J+ 183 6 237 7 i-co 
I [CILI’ 155 24 209 -28 k--CO 

m mm+ 131 15 179 9 h-L . . .I .,_ 

= L’ = L-F = CC&I&F+ ._ 
_ 



TABLLE 5 

MASSENSPEKTRUM VON WlCC6H~)lC0)4J (tie) 

Ion FClrIlld -4 
____-.. ____-._.-~.-. ..~ _._ - ._ -...--_ 

0 wlCC6H5)lCO)d1* 512 
b IWICC,lfsXCO)~JI+ s-t 
c [~UX,HS)KO)~JI* 456 
rl IWlCC6H#CO)JI’ 428 
*. [WICCaHsMJ+ 400 
f I~I’lCsH+Jl+ 3i4 
c lWlC,H)JI+ 348 
II ~wlcc,rf,)lco)~l’ 329 
I Iwcc,~l,lco,~l* 328 
i t~\‘<CCc,H#CO)I* 301 
Ir IW(CCt,H$(CO)I’ 300 
I tW(CC(,H5)1* 273 
II1 f~~‘lcC6Ha)l’ 272 
n [WlcsH3)1* 247 
,a Iw(csH,)I+ 246 
P (lVlC+)I* 221 
cl [WC& 220 

I,,1 1%) 

58 

50 
53 
63 

100 

68 
24 
IO 

7 

18 
13 
13 
8 

26 
16 

5 
26 

Faementierung 
--_.___._____ 

(I -co 
b -CO 
c-co 
d-CO 

c - C2H2 
I - CzHz 
c--J 

h’H(c-HHJ) 
h--CO 
i-co 
j-CO 
h -co 
1 - CzHl 
m - C=H2 
c -J ln -- C:Hz) 
o - CzH2 

Der Effekt des Ersatzes von Chrom durch Wolfram 
Ebenso wie in den Spektren von Ib-Id fehlen in den Spektren der Arylcar- 

binkomplese He-IIh Hinweise auf einen thermischen Zerfall unter Dimerisierung 
des Carbin-Liganden, Die hahere thermische Stabilitst der Wolframkomplese 
erlaubt die Einstellung eines hijheren Partialdruckes der Verbindung in der Ionen- 
quelle und damit eine genauere Untersuchung der Fragmentierung des Carbin- 
Liganden. So f5llt in IIa der ganze Carbin-Ligand ab (h -f ,n, Tab_ 4). Dagegen 
zeigt er in IIg eine lebhafte Fragmentierung (Fragmente f-l, Tab. 7). aber sein 
Gesamtverlust ist praktisch nicht beobachtbar- Dies trifft such fiir IIc-IIf und 
IIh zu. Weiter erscheint im Spektrum von IIh der Verlust von Fluoracetylen 
(e -t h, g + k, j --, m, Tab. 8) oder Acetylen (m + n). Entsprechende Prozesse 
lassen sich im Spektrum von IIb nicht ausmachen Fiir die ausgepragtere Frag- 
mentierung des Carbin-Liganden in den Wolfram-Komplexen mag aber such 
eine grijssere Stabilit5t der Metall-Kohlenstoffbindung verantwortlich sein. Der 
Effekt des Austausches von Chrom gegen Wolfram bestltigt im iibrigen eine 

TABELLE 6 

MIASSENSPEKTRUM VON W(CC~H~OCH~)<CO)JB~ lllf) 
_--_- 

ion FOrmd A rrel <w Fagmenticnms 

494 
466 
438 
410 
382 
367 

339 
313 

39 - 

36 0 -co 
82 b-CO 

75 c-co 
100 d-CO 

29 e -cCH3 

57 r-co 

- 64 P - CzH2 
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TABELLE 7 

MASSENSPEKTRUM VOX W(CC#&H3)(CO)qBr (111) 

Ion FlXlileI li I,,, m’o) Fragmentiemng 
_-_--_-___ .._- - -~ .._. .~_ .___. ~_~ _ .~_ _ ._.__ -. 

a IW~CC,H&HI))(CO)~B~~+ 478 46 - 

b IW(CC~H.ICHJ)(CO)~B~I* 450 5.0 P-co 

Ie- Cr~(CC,H~CH,)CC0,2Brl’ 422 86 b-CO 

J C*(CC~HSHj)KO)Brl’ 394 75 c-co 

e LW(CC&&HJ)B~~* 366 100 d-CO 
I LW(CC~H&H2)Brl+ 365 59 e -- H 
P [W(CC~HS)B~I+ 340 38 P - CzH, 

h [W(CC5H4)Brl* 339 31 / - c2H2 
i tWv=c~H~)Brl* 326 11 c’ - C3fI4 
i [W(CC3H$Brj+ 314 50 A! - CzH2 
I: tW(Cc~H~)Brl+ 313 27 h - CZHZ 
1 IW(CC,H)Brl+ 300 11 i - CtHz 

-~-___~___I_ _____ ___ -__ 

SCIIEJIA 3. Fragmentierungswege des PhenyIcarbin-Komplexes IIe (fiir IIc und IId werden die gkichen 
Fragmentienmgen beobachtet). 

a 

c -co 
b 

5 -co 
-J 

C -h 
-l-l 

L i 

1 -co 1 -co t -co 

% 

Wegl 
-co i -coWeg2 i _coweg3 

c -C2H2 ;- c2H2 i” -C2H2 

f n 0 

t -C2H2 
-.T 1 -C2% 

-H ) 
4 -C2H2 

9--p q 

TABELLE 8. 

MASSENSPEKTRUM VON W(CC~H&F~)(CO)QB~ (IIh) 

Ion Forme a r,, (26) Fragmenticmng 
--.__x-_____.~________ 

CWCC,$Z&F~XCO)~B~~* 532 40 
(~(cce.~CF~)GO~~BrI* 513 1 a-F 

(~~CC&,cF~)(CO~~BrI* 504 57 o-co 

[W(cc&&F~~(co)~Br]+ 485 5 c-F 

CW(CC#.&F~<CO)~BC~+ 476 84 c-co 

tW~cc&.$F_r)<cO)~Brf* 457 6 e-F 
~W<CC#.&FJ)<CO)B~J* 448 97 e-co 

[W(CCSHJF~:<CO)~BK~+ 432 8 e -GHF 

[W(cC&&F#O)Br]+ 429 3 g-F 
[W(cc#4cF$~1+ 420 100 g-co 

[W(CCSH~F~)<CO)B~I+ 404 7 P -‘&HP 
[~<cc&&F~)Brl* 401 4 1-F 

tW<CC$+F2)Brl+ 376 5 j - C2HF 

IW~cc3H~2)~r~* .350 11 m--Hz 
cwcccf$?4cF3)]*. 341 49 _ j-Br 
P’(CC6%CF2~1* 322 30 .--o--F -. 



h&fig gemachte Bftpbachtung: Beim Ersatz von Elementen der ersten durch 
solche der dritten Ubergangsreihe (des Periodensystems) nimmt die Teilfragmen- 
tierung der koordinativ gebundenen Liganden auf Kosten der einfachen Metall- 
Ligand-Spaltung in Organometall-Komplesen zu. 

Fragmen tierung des Pizen ylcarbin-Systems in IIc-IIe 
In Schema 3 ist die Verteilung der in Tab. 5 fiir IIe aufgefiihrten Fragment- 

Ionen a-q auf die Fragmentierungswege 1-3 dargestellt (die Spektren von IIc 
und IId sind ganz analog und werden daher nicht mitgeteilt). _4uf Weg 1 wird, 
wie erwartet, viermal CO und zweimal Acetylen eliminiert. Das nun entstehende 
Fragment-Ion g (Tab. 5) kann noch unter Verlust von Jod oder Jodwasserstoff 
in p oder g iihergehen. 

Die Fragmentierungen nnch Weg 2 oder 3 entstehen durch die Verzweigung 
beim Ion c. Jc mehr CO-Gruppen von Molekiil-Ion bereits abgespalten worden 
sind, desto fester wird die Bindung der noch vorhandenen, weil sich die am 
Wetall-Ion zur Kiickbinclung verfiigbare Elektronendichte auf eine geringere Zahl 
von CO-Molekeln verteilt. Durch den Ionisierungsvorgang und die vorwiegend 
am Metal1 lokalisierte positive Ladung wird die Bindung des Donorliganden J an 
das Wolframatom verstiirkt. Es bedarf daher einer Erhijhung der Dissoziationsener- 
gir der \V--CO-Bindung durch Abspaltung zweier CO-Liganden, bis eine Kon- 
kurrenzreaktion zwischen der Eliminierung eines weiteren CO-Liganden und des 
J-Radikals einsetzt_ Die weitere Fragmentierung verlsuft analog Weg l_ Weg 3 
schliesst sich an Weg 2 an durch Wasserstoffabspaltung vom Phenylring der ha- 
logenfreien Bruchstiicke. 

uber die Struktur der die WCs-Einheit enthaltenden Fragmente g, p und 9 
lbst sic11 nur spekulieren. Ob es sich urn kettenfijrmige, ringfarmige oder clus- 
terartige Bausteine handelt. sei dahingestellt. Ihre Bildung muss als Konsequenz 
der sehr festen W-C-Bindung einerseits und der ebenfalls recht festen Bindung 
des Carbin-C-Atoms zu seinem Nachbar-C-Atom angesehen werden. 

SCHEMA 4. Miigliche Fragmenticntng des Carbin-Liganden in IIf. 

EW-&C 
-‘Cl-i, 

- Br-i&C 0 - 

Br-_W=c 1 ;a -C2H2 er-&=c 

Fragmentierung des Anisylcarbin-Systems in IIf 
Die Fragmentierung von IIf (Tab. 6) verliiuft zuniichst unter schrittweisem 

CO-Verlust zu e und von hier aus schuimiissig [15,17,18] weiter nach Schema 4 
unter:EIiminienmgvon CH3; CO und C,HZ aus dem Anisylrest (e + f - g -+ h). 
Hervontiheben ist, dass das chinoide Ion fund die jeweils eine ekocyclische 
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Doppelbindung iragenden Ionen g und h die giinstige, gerade Gesamt-Elektronen- 
zahl besitzen. 

Fragmentierung des p-Toiylcarbin-Systems in IIg 
Die Fngmentierungsprozesse von IIg Iassen zwei Besonderheiten erkennen: 

eine H-AbspaItung (e + f), die das Isotopenmuster des Ions e verzerrt, und eine 
Methylncetylen-Abspaltung (e -+ i)_ Die iibliche Umlagerung von Tolylderivaten 
in Tropylium-Ionen [ 191 ist umso unwahrscheiniicher, je weniger die positive 
Ladung auf das aromatische System konzentriert ist. So werden fiir p-klethoxy- 
toluol undp-Methylmercaptotoluol. bei denen die durch Elektronenstoss erzeugte 
positive Ladung am Heteroatom lokahsiert ist, schon Iange chinoide Strukturen 
fin das jeweils durch Verlust eines H-Atoms entstehende Bruchstiick-Ion dis- 
kutiert ] 151. 

SCHEM_A 5. Fraqmcntienmgswege des p-Tolylcarbin-Liganden in Ik. 

-CzH2 

1 

Weg 1 

-H- 

(e) 

Weg 3 -C3H4 1 Weg 2 

i h 

.=2H2 

I 

k 

Da nun in den hier behandelten Metall-Komplex-Ionen die Ladung ganz sicher 
am Metal1 lokalisiert ist 1141, kann von einer Umlagerung ins Tropylium-Ion ab- 
gesehen werden und die Fragmentierung von IIg nach Entfemung der CO-Grup- 
pen gem&s Schema 5 foimuliert werden. Das Ion e kann ein H-Atom abstossen 
unter Bildung eines neuen Ions f, das an das Ion d in Schema 2 und das Ion fin 
Schema 4 erinnert- Wie diese hat es eine gerade Gesamt-Elektronenzahl und ein 
allenartiges C-Atom, iudem noch das chinoide System von f in Schema 4. Das 
neue Ion f in Schema 5 kann dann in nicht iiberraschender Weise weiter unter 
zweimaliger Acetylenabspaltung nach Weg 1 zerfallen- 

Bei geringer Tendenz zur Ausbildung eines Tropyliurn-ions nimmt au&die : 
Eliminierung von MethyIacetylen (Weg 2) nicht’ Wundei; der~darqrf -foIgende; 
aber such direkt von e.a~gehende~Atietylenverlt& (Weg _~)li$~nq_rn,&~-~:~-: ; :1_1Y. ~. : _ _;. ;_: ._ _. z.,.-- :. :-.. ._-- ~_.. --, 



s9 

ubrigens lassen sich die in den Spektren von IIb und IIh h&fig auftretenden, 
durch den Verlust eines F-Atoms entstehenden Ionen (c, e, g und i in Tab_ 4 
sowie 6, d, f, i, I und p in Tab. 8) durch Bildung von Ionen mit einer dem Ion f 
in Schema 5 entsprechenden chinoiden Struktur erkltien; in diesem Ion wiiren 
dann die beiden terminalen H-Atome durch F-Atome ersetzt. Auf die C2HF-Ab- 
spaltung in IIh wurde bereits weiter vorn hingewiesen. 

Insgesamt bceinflasst die Einfiihrung von Substituenten in die Phenylgruppe 
zwar das Fragmentierungsmuster des Carbin-Liganden, nicht aber das des ge- 
samten -bin-Komplexes. Im Vergleich zum _Austausch von Methyl gegen 
Phenyl (Lrbergang von Id zu IIe) stellt also die Substitut.ion des Aromaten kei- 
ne das Massenspektrum des Carbin-Komplexes entscheidend beeinflussende Mass- 
nahme dar. Gleichwohl werden die chemischen und die sonstigen spektroskopi- 
schen Eigenschaften durchaus vom para-stiindigen Substituenten vergndert [ 201. 

Didilhylantinocarbin-Konzpiexe Iiia und IIll? 
Die Einfiihnmg von Verzweigungen und N-Atomen in ein Molekiil hat stets 

eine Belebung des Fragmentierungsverhaltens zur Folge [15]. So nimmt es nicht 
Wunder, dass die Diiithylaminocarbin-Komplexe IIIa und IIIb in ihren Spektren 
(siehe Tab. 9) sehr viele verschiedene Ionen zeigen, die durch die konkurrierende 
Spaltung der Metall-Ligand-Bindungen und der N-C-Bindungen der Digthyl- 
aminogruppe entstehen. Auch hier ist die W-C-Bindung besonders stabil, nur 
drei kohlenstoff-freie Ionen (s, u und x) werden notiert. Bereits nach Verlust der 

TABELLE 9 

MASSENSPEKTREN VON W(CN_&tZ)(CO).& (Illa und Illb) 
-____.-_-.-- ______~_-_-~-- 

Ion F0tmel llla (Ii = Br) Illb (X = J) Fragmenc+ung 

A 1-1 G) A he1 (S) 
--- 

0 [W<CN&z)(CO)4X]+ 459 58 501 100 - 

. b [\vccxxc,,cco,~sl+ 431 49 479 67 n-co 

c [W(CNAC,,KO,+]+ 403 100 451 80 b-CO 
d [WKZN.k)(CO,$Cl* 402 9 450 10 b-h 

; [WKNh,(CO,,Xl+ [W(CN&~)(CO)XI* 375 374 36 48 423 422 33 56 c-co d-CO,c-AC 
P IW(CN)(CO)JXI+ 373 34 421 20 d-AC 
h [WCCNAQ)Xl’ 347 42 395 28 e-co 
i [WKNAC)(CO)XJ’ 346 .36 394 46 f-co.e-AC 
i (W(CN)(CO)~XJ’ 345 89 393 96 g--0.x 
6 lW(CN&XC0)21+ 324 I6 324 15 c-x 
I [WKxwAt)X1+ 319 22 367 33 h - c2H.1 
m [W(CNAt)X I’ 318 88 366 89 i-CO-h-Ail 
R [WKNMCOJXJ’ 317 45 365 28 j-CO.i-AC 
0 tW~CNAt,,cCo)]’ 296 4 296 4 h-CO.E-X 
D LWKZNHIXJ* 290 60 338 56 i-km-C&t 
4 JWKNJXI’ 289 39 337 45 m-Ac.n-co 
* CW(CNAt& 268 13 268 6 o-CO.h-X 
* [WXf 263 22 311 26 q--N 
r [WCCNtiC,t 240 49 240 26 1 -x.r--g-J4 
” IW(CNH2>1+ 212 38 212 11 I C2H4 - 
0 ~.- JW(NH~JJ+~WO+?j 200 10 200 4 - II C(?J 
w [WCJ+. 196 15 196 6 r NAt2 - 
f. I:- wo* 184 46 184 IS S-X 
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e&en CO-Gruppe (a + 6) konkurriert die Abspaltung einer Athylgruppe (b -+ 
d -+ g) mit dcm weiteren CO-Verlust (b a c + e -+ h). Vom Ion c ausgehend 
wird, vermutlich aus den bei Iie erijrterten Griinden, such das Halogenatom X 
abgespalten (c - k). Durch diese friihen Verzweigungen entstehen dann zu dem 
direkten Weg der CO-Abspahung drei weitere, nlmlich nach Verlust einer Athyl- 
gruppe (d - e - i - m), zweier Athylgruppen (g -+ j -+ n - q), oder des Halogen- 
atoms (fi -+ 0 -f r). 

Mit der CO-Eliminierung kann eine CrH,-Eliminierung verkniipft sein, solange 
noch nicht beide Athylgruppen oder alle CO-Gruppen verschwunden sind. Ziem- 
iich sichere C&Ha-Eliminierungen sind r + t --f u, h --t I und m - p. Im iibrigen 
werden siimtliche miSglichen Kombinationen von CO- und C2Hs-Abspaltung 
durchlaufen. 

Bemerkenswert ist der stabilisierende Einfluss der Dilthylamino,mppe auf 
die CO-reichen Ionen. So bildet im Spektrum von IIIa das Ion c den Basispeak, 
das nur zwei CO verloren hat; im Spektrum von IIIb stellt sogar das Molekiil-Ion 
CL den Basispeak. Der die Riickbindung schwiichende Effekt der positiven Ladung 
wird offensichtlich durch den Elektronenschub der Diiithylaminogruppe ausge- 
glichen Weitere Ionen mit besonders hoher Intensitit sind die Spezies j und m; 
das letztere hat eine gerade Gesamt-Elektronenzahl. 
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